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5.2. Poly(olefin)e 
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Abb. 5-7 Vereinfachtes Fliess-Schema der Ethen-Polymerisation nach dem Phillips- Verfahren [2j. 

Das bei etwas hoheren Temperaturen und Driicken als das Ziegler- Verfahren arbei- 
tende Phillips -Verfahren ist apparativ einfacher als der Ziegler-Prozess und daher jetzt 
das fuhrende Verfahren zum Herstellen von PE-HD. Grosstechnische Anlagen haben 
Jahreskapazitaten bis zu ca. 400 000 t. 

Beim Phillips- Verfahren wird der Katalysator (0,06 % Cr0 3 auf A1 2 0 3 ) zusammen mit 
dem Suspensions- bzw. LSsemittel und dem komprimierten Ethen in den Polymerisati- 
onsreaktor eingeschleust. Je nach Ausfuhrungsverfahren bleibt das entstandene Polyme- 
re in Cyclohexan gelCst (ca. 10 %) oder fallt als Slurry in Butan an. Im ersteren Fall 
kann der Katalysator durch geheizte Zentrifugen abgeschieden werden. Die LGsung wird 
abgekiihlt und das ausgefallene Polymer filtriert und getrocknet. In einigen Fallen wird 
das LOsungsmittel durch Ausdampfen entfernt. 

Suspensionen werden in Gasseparatoren G entgast; das nicht polymerisierte Ethen 
wird zuruckgefuhrt. Der Polymerbrei wird nach dem Zugeben von Wasser und dem Ver- 
mischen durch einen Turbomixer bei 55°C in einem Kessel durch Einleiten von Was- 
serdampf bei 120°C gewaschen. Das Losungsmittel und das Wasser werden uber Kopf 
abgezogen. Das Polymer wird in einem Trockner entwassert. 



PE-LLD 

Die Copolymerisation von Ethen mit kleineren Anteilen an 1-Olefinen kann in der 
Gasphase bzw. im Fliessbett (mit 1-Buten) oder in U5sung bzw. in Suspension (1-Hexen, 
1-Octen) ausgefuhrt werden. LOsungs- und Suspensionsverfahren arbeiten mit ahnlichen 
Anlagen wie die zum Herstellen von PE-HD. 

Zum Herstellen von PE-LLD kSnnen Hochdruck-PE-LD-Anlagen umgeriistet wer- 
den. Beim Unipol-Verfahren (s. unten) betragen dann die Umbau-Kosten nur ca. 30 % 
derjenigen einer neuen Anlage. Die Energiekosten steigen zwar an, die gesamten Pro- 
duktionskosten sollen jedoch niedriger als beim Gasphasen- Verfahren sein. 

Die Losungsverfahren geben die besten Produkteigenschaften. Sie kSnnen auch am 
einfachsten auf die verschiedenen Typen eingcstellt werden. Es fallen jedoch zusatzliche 
Kosten fur die LOsungsmittel und deren Wiederaufbereitung an. 

Suspensionsverfahren liefem PE-LLD in Pulverform, so dass die Granulierung fort- 
fallt. Folientypen sind jedoch schwierig herzustellen. 
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Abb. 5-8 Fliess-Schema des Gasphasen-Verfahrens (Unipol-V.) zum Herstellen von PE-LLD [4]. 



Apparativ am einfachsten ist das Unipol-V erf ahr en zum Herstellen von PE-LLD in 
der Gasphase bzw. im Wirbelbett (Abb. 5-8). Da kein Ldsungsmittel verwendet wird, 
fallen die Kosten fur das Ldsungsmittel und dessen Destination und Wiederaufbereitung 
weg. Unipol-Anlagen kosten nur ca. 30 % der Anlagen fur Hochdruck- oder Nieder- 
druck-Polymerisationen; der Energiebedarf betragt nur 1/4 desjenigen fiir PE-LD. Die 
Anlagen kdnnen fur Kapazitaten bis zu ca. 225 000 t/a ausgelegt werden. 

Beim Gasphasen-Verfahren werden der Katalysator, das Ethen und das Comonomere 
in den vertikalen oder auch horizontalen Wirbelbett-Reaktor eingeschleust. Das Poly me- 
re und die oligomeren Gase werden in einem Abscheider unter Stickstoff abgezogen. 
Das nicht umgesetzte Monomerengemisch wird komprimiert und in den Kreislauf mit 
Hilfe zyklisch arbeitender Kompressoren und Kuhler zuriickgefuhrt. 

PE-LLD lassen sich auch aus Ethen ohne zugesetzte Comonomere erzeugen. Beim 
SHOP-Prozess (Shell /ligher olefin process) werden miteinander kompatible Oligomeri- 
sierungs- und Copolymerisations-Katalysatoren auf Basis ct-TiCl3, MgH2 und Cp2TiCl2 
gemeinschaftlich verwendet. 



mPE-LLD 

Mit Metallocen-Katalysatoren erzeugte lincare Poly (e thy len)e niedriger Dichte (mPE- 
LLD; mLLDPE) nennt man auch Metallocen-PoIy(ethyIen)e, Ein-Zentrum-Katalysa- 
tor-Poly(ethylen)e (E: single site catalyzed PE, LLDPE (SSQ), Polyolefin-Plastomere 
(POP) oder homogene Ethylen-Copolymere. Diese neuen Typen haben die gleiche Zu- 
sammensetzung wie die regulSren PE-LLD, jedoch verschiedene Sequenzstatistiken. Als 
Katalysatoren werden mit Methylaluminoxanen aktivierte Ubergangsmetallverbindungen 
verwendet, meistens mit an Cyclopentadienylreste gebundenen Ti- oder Zr-Zentren. 




Cp 2 ZrCl 2 iPr[l-Flu;Cp]ZrCl 2 Methylaluminoxan (MAO) (Beispiel) 



•1 ^ • 
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5.2. Poly(olefin)e 



Tab. 5-6 Mittlere Eigenschaften von Poly(ethylen)en bei 23°C. m = Metallocen mit Octen-Monomer; 
kB = kein Bruch. 
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Eigenschaften 

Die PE-HD sind wesentlich weniger verzweigt als die PE-LD (Abb. 5-3). Sie weisen 
dementsprechend RrJntgenkristallinitaten von bis zu 85 % und damit einhergehende ho- 
here Dichten auf. PE-HD und PE-LD sind Thermoplaste (Tab. 5-6). Sie werden haupt- 
sachlich fur Verpackungen (Filme, Folien, Flaschen) verwendet, daneben fur Rohre und 
Kabelummantelungen und, als Latices, auch als Bodenpflegemittel. PE-HD konnen nach 
verschiedenen Verfahren zu Fasem mit sehr hohen Elastizitatsmoduln ultraverstreckt 
werden (bis zu 90 GPa gegenuber ca. 1 GPa bei PE-HD-Kunststoffen; Band IV). 

Die PE-LLD weisen wegen der einpolymerisierten 1-Olefine mehr Kurzketten-Ver- 
zweigungen als die PE-HD auf; Langketten-Verzweigungen sind bei den PE-LLD im 
Gegensatz zu den PE-LD (2,4 pro 1000 C) abwesend. Die Mohnassenverteilungcn der 
PE-LLD sind enger als diejenigen der PE-HD; die Verhaltnisse M w /M n betragen ca. 6,3 
vs. 3,4. Diese Strukturunterschiede fuhren einerseits zu niedrigeren Kristallinitaten und 
Dichten, andererseits auch zu hoheren Ausziehfestigkeiten und Steifigkeiten. 

Wegen der engeren Molmassenverteilungen und der Abwesenheit von Langkettcnver- 
zweigungen verhaken sich PE-LLD starker als PE-HD. Als Folge davon besitzen sie ei- 
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nerseits eine grdssere Schmelzviskositat, was zu einem geringeren Ausstoss beim Folien- 
blasen fuhrt. Andererseils wird die Dehnfahigkeit stark erhoht, was die noch geschmol- 
zene Folie unempfindlicher gegen Fremdkorper macht. 

Polymerisationen mit Metallocen-Katalysatoren linden im Gegensatz zu den Ziegler- 
Polymerisationen jeweils nur an Katalysatorzentren eines einzigen Typs statt. Als Folge 
davon besitzen mPE-LLD praktisch Schulz-Flory-Verteilungen der Molmassen mit 
M w /M n « 2 und annahernd Bernoulli- Verteilungen der Comonomer-Einheiten. 

Wegen der recht engen Molmassenverteilungen sind Metallocen-PE-LLD schwieriger 
zu verarbeiten als konventionelle PE-LLD. Die Verarbeitbarkeit wird durch Einfiihren 
langerer Seitenketten (1-Octen statt 1-Buten als Comonomer) Oder durch Erzeugen von 
bimodalen Molmassenverteilungen verbessert. 

mPE-LLD sind mit sehr verschiedenen Dichten und Schmelzindices erzeugbar. Me- 
tallocen-Poly(ethylen)e mit Dichten von (0,886-0,935) g/cm 3 werden oft Plastomere ge- 
nannt, solche mit Dichten von (0,863-0,885) g/cm 3 (> 24 % 1-Octen) elastomere Poly- 
(ethylen)e oder Poly(oIefin)-Elastomere (POE). Da Kristallbereiche fehlen und nur 
noch schwache Dispersionskra'fte wirken, treten in den nominalen Zugspannungs-Deh- 
nungs-Diagrammen wie bei echten Elastomeren keine oberen Streckgrenzen auf. 

5.2.4. Modifizierte Poly(ethylen)e 

Poly(ethylen)e werden wegen ihrer niedrigen Gestehungspreise oft derivatisiert, d.h. 
nachtraglich in andere Polymere umgewandelt. 

Poly(ethylen) kann mit y-Strahlen oder mit Peroxiden (Dicumylperoxid, Di-f-butyl- 
peroxid) vemetzt werden. Vernetzte PoIy(ethyIen)e (PE-X, VPE, XLPE) besitzen hone- 
re Warmeformbestandigkeiten, was bei Schaumstoffen, Kabelummantelungen, Flaschen 
und anderen Formkorpem ausgenutzt wird. Bei der Bestrahlung unter Zusatz hydro- 
philer Monomerer (z.B. Acrylamid) werden letztere aufgepfropft, wodurch leichter be- 
druckbare Oberflachen entstehen. 

Poly(ethylen) wird auch in Masse (z.B. Fliessbett), Losung (z.B. CCI4), Emulsion oder 
Suspension in Ggw. von Radikalbildnern chloriert. Chlorierte Poly(ethylen)e (PE-C, 
PEC, CPE) mit (25-40) % Chlorgehalt sind Elastomere, da die unregelmassige Substitu- 
tion die Kristallinitat herabsetzt. Derartige chlorierte Poly(ethylen)e stellen nach der che- 
mischen Vorvernetzung 61bestandige, thermoplastische Elastomere dar. 

Poly(ethylen)e mit Chlorgehalten von (30-45) % ahneln dem Poly(vinylchlorid). Sie 
werden daher auch als warmebestandiges Poly(vinylchlorid) bezeichnet. Diese hoch 
chlorierten Poly(ethylen)e werden dem PVC zugesetzt, urn dessen Schlagzahigkeit zu 
verbessem oder aber auch direkt fiir z.B. Heisswasserrohre verwendet. 

Bei der Sulfochlorierung lasst man Chlor und Schwefeldioxid in Gegenwart von UV- 
Licht oder einem Azo-Initiator auf Losungen von Poly(ethylen) in heissem Tetrachlor- 
kohlenstoff einwirken. Sulfochlorierte Poly(ethylen)e (CSM, CSR) enthalten pro 100 
Ethylenreste 25-42 CH 2 CHC1-Gruppierungen und 1-2 CH 2 CH(S0 2 C1)-Gruppen. Die 
SOaCl-Gruppen reagieren mit Metalloxiden MtO (MgO, ZnO, PbO) unter Abspaltung 
von Metallchloriden und Ausbildung von O-Mt-O-Briicken. Die so vemetzten Produkte 
werden wegen ihrer guten Witterungsbestandigkeit fur Schutzuberzuge, Kabelummante- 
lungen, Weisswandreifen usw. verwendet. 



